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Nitroolefine sind reaktive Verbindungen, die mit einer groien
Auswahl von Nucleophilen eine Michael-Addition' eingehen
oder als Dienophile® eingesetzt werden konnen. Die Reakti-
onsprodukte konnen in nitrofreie Verbindungen® umgewan-
delt werden.

Die Herstellung der Nitroolefine gelingt durch basische oder
saure HX-Elimination aus Vorldufern vom Typ 1, aber auch
durch Nitrierung von Vinylstannanen'? oder Olefinen ', oder
durch oxidative Elimination von einem a-Phenylselenyl-nitro-
alkan'.

Es zeigt sich, daB} viele dieser Methoden nicht generell an-
wendbar sind. Wir stellten z. B. fest, daB weder 2a'* noch
2b'% unter den bisher empfohlenen Bedingungen'® in die Ole-
fine 3a bzw. 3b iiberfiihrt werden konnten; in jedem Fall be-
wirkte die verwendete Base entweder eine Polymerisation
oder die Entstehung von zahlreichen Produkten. Auch haben
wir beobachtet, dall unter gewissen Eliminierungs-Bedingun-
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gen’ ecine Verschiebung der Doppelbindung zu Gemischen
von Konstitutions-Isomeren auftreten kann.

Wir mochten hier auf eine Methode zur Herstellung von Ni-
troolefinen ausgehend von den entsprechenden Nitroalkoho-
len unter sehr milden Bedingungen aufmerksam machen.
Nach Versetzen einer etherischen Lésung von Nitroaldolen 4
mit 1.2 Aquiv. Dicyclohexylcarbodiimid und einer katalyti-
schen Menge Kupfer(I)-chlorid'” bilden sich bei 20-35°C in
wenigen Stunden die Nitroolefine 5 (siche Tabelle). Diese
»neutrale” Methode erlaubt die erstmalige Herstellung des
Nitroallylalkohols 3a, der sich als wichtiges Zwischenprodukt
fur die Synthese der Nitroallylierungs-Reagentien 3b und 3¢
erwiesen hat'®. Auch das (E, E)-Nitro-1,3-pentadien (5g) ist so
in groBBeren Mengen leicht zuginglich. Das disubstituierte Ni-
troolefin 5d und alle trisubstituierten Nitroolefine 5b und 5h
fallen als Diastereomeren-Gemische an, die Produkte Se, 5f,
Sg und 5i sind reine (E)-Isomere; das Konstitutions-Isomere
von Sc¢ mit verschobener Doppelbindung entsteht unter die-
sen Bedingungen nicht. Die hier beschriebene Dehydratisie-
rungs-Variante bringt keine Vorteile bei Aryl-nitroaldolen
(R'=Aryl). Als bestes Verfahren zur Herstellung der Edukte 4
erwies sich die mit Kaliumfluoridkatalysierte Nitroaldol-Ad-
dition".
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Tabelle. Herstellung von Nitroolefinen § durch Dicyclohexylcarbodiimid-Dehydratisierung von Nitroaldolen 4

Nitroolefin Reaktions-  Ausbeute [%]* Physikalische Daten Physikalische
Nr. R' R? zeit und (Diastereomeren-Verh. Daten aus
-temperatur It. '"H-N.M.R.) der Literatur
3a — — 24 h/25°C 70 6=732 ppm (H,peria)  6=7.32 ppm'®
5a H CH, 3.5 h/35°C 45 [95]° Sdp.: 30°C/50 torr 58 °C/90 torr®
5b CH; CH, 17 h/35°C 82 (70:30) Sdp.: 40-42°C/10 torr 70 °C/30 torr?!
5S¢ H n-CHyn 2.5h/35°C 60 Spd.: 80°C/0.1 torrc -9
5d n-C,H, H 10 h/35°C 90 (83:17) Sdp.: 40°C/0.1 torr  44-47°C/0.3 torr®
Se (H;C),C=CH—(CH,),—CH(CH;)—CH,— H 14 h/35°C 75 Sdp.: 100°C/10~* torr¢  —*¢
5f  +C,H, H 17 h/25°C 94 Sdp.: 40°C/2 torr ny: 1.4504%
58 H;C—CH=CH— H 60 h/25°C 70 Sdp.: 65°C/0.1 torr* 88 °C/8 torr™
5h n-C,Hy CH; 17 h/35°C 99 (55 :45) Sdp.: 65°C/0.02 torr* 86 °C/ 10 torr™®
5i  2-Furyl H 24 h/35°C 66 F:70°C (gelbe Kri- F: 74°C*

stalle)

“ Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf destillierte, analysenreine Produkte; nur 3a wurde chromatographiert.
b "H-N.M.R.-spektroskopisch bestimmt; das Abdampfen des Ethers verursachte grofle Verluste an 5a.

¢ Dieser Siedepunkt wurde bei der Destillation im Kugelrohr bestimmt.

4 CyH14NO, Ber. Ce6l.12 H 9.62 N 8.91
(157.2) Gef. 60.97 9.60 8.80
¢ C,;H\4yNO, Ber. C 66.97 H 9.71 N 7.10
(197.3) Gef. 66.95 9.70 7.20
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Nitroolefine 5; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Eine Losung von Nitroalkohol 4 (0.1 mol) und Dicyclohexylcarbodi-
imid (0.12 mol) in Ether oder Dioxan (je nach Lgslichkeit des Nitroal-
kohols; 60 ml) wird mit Kupfer-(I)-chlorid (0.24 g, 0.0024 mol) versetzt
und unter Argon fiir 3-60 Stunden bei 20-35 °C geriihrt (siche Tabel-
le). Man verfolgt die Reaktion durch Entnahme von Proben, die
G.L.C., D.C.-chromatographisch oder 'H-N.M.R.-spektroskopisch
analysiert werden. Ist alles Nitroaldol verschwunden, wird Pentan
(120 ml) zugegossen, auf 0 °C abgekiihlt und der entstandene Harn-
stoff abfiltriert. Das Filtrat wird nacheinander mit 2proz. Salzsidure
(100 ml), mit Wasser (200 ml) und mit einer geséttigten Natriumchlo-
rid-Losung (100 ml) gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und
vorsichtig eingeengt. Das Rohprodukt, welches noch ein wenig Harn-
stoff enthilt, wird destilliert.

Eingang: 12. Juli 1982
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